1 



Page 1 of 1 



DE3916643 



Patent number: 



DE391£643 
1991-01-03 



Also published as: 



Inventor: 
Applicant: 
Classification: 
- international: 



Publication date: 



g3 WO9014307(A1) 
jjj EP0473621 (A1) 
"[I EP0473621 (B1) 



- european: 



Priority number(s): 



Application number: 



C01B13/18; C01G9/02; C01G29/00; C01B13/18; 
C01G9/00; C01G29/00; (IPC1-7): C04B35/00; 
C04B35/50 

C01B13/18; C01G9/02; C01G29/00 
DE1 989391 6643 1 9890522 
DE1 989391 6643 1 9890522 



Report a data error here 



Abstract of DE3916643 

Pyrolytic process for manufacturing powdered ceramic oxides by combustion of aqueous solutions of the 
corresponding metallic nitrates in the presence of fuels consisting of organic substances or elemental 
carbon. The quantity of nitrate in the solution is chosen in relation to the quantity of fuel so that, following 
ignition, combustion is essentially self-supporting and the complete combustion of the fuel is effected 
essentially by the nitrate oxygen. 
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@ Verfahren zur Herstellung von oxidischen Keramikpulvern 

Die Erfmdung betrifft ein pyrolytisches Verfahren zur Her- 
steilung von oxidischen Keramikpulvern durch Verbrennung 
entsprechende Metallnitrate enthaltender waBriger Losun- 
gen in Gegenwart von als Brennstoff fungierenden organi- 
schen Substanzen oder elementarem Kohlenstoff, wobei die 
Menge an Nitrat in der Losung auf die Menge an Brennstoff 
so abgestimmt ist, da& nach Zundung eine sich weitgehend 
selbst tragende Verbrennung ablauft, bei der der Nitratsau- 
erstoff im wesentlichen die vollstandige Verbrennung des 
Brennstoff es bewirkt. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hersteilung 
von oxidischen Keramikpulvern, womit diese hinsicht- 
lich TeilchengroBe und Teilchenform, TeilchengrdBen- 
verteilung, Homogenitat und Dichte besonders gunstig 
erhalten werden konnen. 

Keramische Pulver auf Basis von ein- oder mehrkom- 
ponentigen Metalloxiden werden in steigendem MaBe 
zur Hersteilung von Spezialkeramiken bendtigt Haupt- 
einsatzgebiete hierfQr sind beispielsweise die Bereiche 
der Hochleistungswerkstoffe, etwa da, wo es auf beson- 
ders hohe VerschleiB- und/oder Temperaturfestigkeit 
ankommt. Typische Beispiele hierfur sind Aluminium- 
oxid, Magnesiumoxid, Aluminiumoxid-Siliziumdioxid- 
Verbindungen, mit Zirkondioxid verstarktes Alumini- 
umoxid, mit Yttrium stabilisiertes Zirkondioxid etc, die 
zu Formteilen oder Werkstiicken verarbeitet und dann 
zur endgultigen Keramik gesintert bzw. gebrannt wer- 
den. Ein weiteres Haupteinsatzgebiet ist die Elektronik, 
wo Keramikmaterialien etwa als Tragerwerkstoffe, Di- 
elektrika, Ferroelektrika, Ferrite und Piezokeramiken 
verwendet werden. Gangige Anwendungen derartiger 
Hochleistungskeramiken sind IC-Substrate und -Ge- 
hause, Elektrodenmaterialien, Kondensatoren, Varisto- 
ren, Thermistoren, Piezosensoren, Weichund Hartferri- 
te. Typische Materialien sind beispielsweise dotierte 
Zinkoxide, Titanate, Zirkonate, Aluminiumoxide, Bari- 
umtitanat, Blei-Zirkonat-Titanat (PZT), Lauthanchro- 
mite, Y2O3/Z1O2, p/p"- AI2O3. 

Ein besonders augenfalliges Anwendungsbeispiel von 
Spezialkeramiken sind die in neuester Zeit bekanntge- 
wordenen Hochtemperatursupraleiter, die sich Uber- 
wiegend aus Oxiden von Barium, Kupfer, Wismut oder 
Thallium und Yttrium bzw. Lanthan zusammensetzen. 

AusgangsmateriaJien fur derartige Keramiken sind 
uberwiegend entsprechend zusammengesetzte Metall- 
oxidpulver. Die typischen zentralen Verfahrensschritte 
bei der Hersteilung derartiger Keramiken sind das For- 
men der Pulvermassen zu Bauteilen bzw. das Beschich- 
ten hiermit von Substraten und die anschlieBende Sinte- 
rung zur Keramik, wobei je nach Material meist Tempe- 
raturen zwischen etwa 800 und etwa 1500° C zur An- 
wendung gelangen. 

Die erforderlichen Sintertemperaturen sowie das Sin- 
terverhalten der Keramikpulver und die Leistungsfahig- 
keit der erhaltenen Keramiken werden entscheidend 
von der Qualitat der Ausgangsmaterialien beeinfluBt 
Die wesentlichen Qualitatsmerkmale fur die Oxidpulver 
sind die Teilchenform, TeilchengroBe, TeilchengrdBen- 
verteilung, die Dichte der Partikel und die chemische 
Homogenitat. Pulver mit groben Teilchen oder breiter 
TeilchengroBenverteilung, mit unregelmaBig geformter, 
poroser oder hohler Partikelstruktur lassen sich bei der 
Formgebung nicht optimal kompaktieren, so daB das 
Sintern erschwert und die endgultige Keramik ebenfalls 
nicht weitgehend an die theoretisch mdglichen Eigen- 
schaften bei Dichte, Festigkeit, elektrische Leitfahigkeit, 
magnetische Suszeptibilitat, Dielektrizitatskonstante 
etc. herankommt. Ein Ausgleich chemischer Inhomoge- 
nitaten im Ausgangspulver laBt sich im SinterprozeB — 
Sintern ist als Festkorperreaktion in der Regel diffu- 
sionskontrolliert — nur schwer erreichen. Heterogeni- 
taten des Pulvers werden sich daher auch in der gesin- 
terten Keramik mehr oder weniger wiederfinden und 
deren Eigenschaften ungunstig beeinflussen. 

Es ergibt sich daher, daB, wenn an die Keramiken 
besondere Anspruche gestellt werden, die einzusetzen- 
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den Oxidpulver nur dann als optimal anzusehen sind, 
wenn die Partikel klein, das heiBt, etwa zwischen 0,01 
und 10 urn, und mit engerTeilchengrdBenverteilung,ku- 
gelformig, kompakt und in ihrer chemischen Zusam- 

5 mensetzung homogen sind. 

Es versteht sich daher von selbst, daB die bislang ubli- 
chen und in der technischen Produktion vorherrschen- 
den Verfahren zur Rerstellung von oxidischen Keramik- 
pulvern, die im wesentlichen darauf beruhen, die Aus- 

0 gangsoxide zu vermahlen und zu mischen, die Mischun- 
gen gegebenenfalls zu calcinieren und erneut zu ver- 
mahlen eta, nicht die als optimal erachteten Pulverei- 
genschaften liefern konnen. 
Alternative Techniken hierzu mit vornehmlicher Ziel- 

5 richtung einer besseren Homogenitat der Partikel sind 
bereits diskutiert worden, konnten sich in der Praxis 
offenbar aber noch nicht durchsetzen. Eine Obersicht 
hieruber laBt sich beispielsweise gewinnen aus den Pu- 
blikationen D.W. Johnson, Jr, "Nonconventional 

3 Powder Preparation Techniques", Ceramic Bulletin 60, 
221 (1981) und D.W. Johnson, Jr n P.IC Gallagher, "Reac- 
tive Powders from Solution" in "Ceramic Processing Be- 
fore Firing", G.Y. Onoda, Jr., L.L. Herch (Ed), Wiley & 
Sons, New York (1978). Dieser Literatur laBt sich ent- 

5 nehmen, daB zur Hersteilung feinster, homogen zusam- 
mengesetzter Oxidpulver solche Verfahren gunstigere 
Ergebnisse erwarten lassen, bei denen die Homogenisie- 
rung durch Losung erfolgt und die keramischen Pulver 
hieraus durch Spriihreaktionsverfahren gewonnen wer- 

0 den. Durch Losung entsprechender Metallsalze in den 
fiir die Keramik erforderlichen Proportionen — Reak- 
tionen der Komponenten miteinander in der Losung 
und Ausfailungen mussen jedoch ausgeschlossen sein — 
ist die Homogenitat bereits auf atomarer/molekularer 

5 Ebene gewahrleistet Durch Spruhen der Ldsung in eine 
oder mehrere heiBe Reaktionszonen ("Spriihpyrolyse" 
"Spriihrdsten", "Evaporativ Decomposition of Solu- 
tions" (EDS)) oder in bzw. durch eine Flamme ("Solution 
Combustion") wird den Losungstrfcpfchen mehr oder 

0 weniger schnell das Ldsungsmittel entzogen, und es 
wird eine mehr oder weniger rasche bzw. vollstandige 
Zersetzung bis hin zum (Misch-)Oxidpulver bewirkt 

Systembedingt sind diese Verfahren auBerst energie- 
aufwendig und unter wirtschaftlichen Gesichtspunkten 

5 sehr ungunstig. 

Diese Verfahren fOhren daruber hinaus auch nicht zu 
einem optimaien Ergebnis. Dies liegt an der prinzipiel- 
len Verfahrenskonstellation, daB hierbei den durch Ver- 
sprflhen in den Pyrolysereaktor — meist sind dies be- 

0 heizte Rohrofen — erzeugten Losungstrdpfchen die 
zum Verdunsten des Losungsmittels und weiter zur py- 
rolytischen Zersetzung erforderliche Warmeenergie 
durch Strahlung oder zum Teil durch Konvektion von 
auBen zugefuhrt wird. Der Warmezutritt zum System 

\s Losungstropfchen/Salzpartikel/Oxidpartikel ist natur- 
gemaB langsam und durch den durch die Ldsungsmittel- 
verdunstung erfolgenden Warmeentzug daruber hinaus 
in der entsprechenden Reaktionszone gehindert, so daB 
fiir eine vollstandige Umwandlung in das Oxid ver- 

io gleichsweise hohe Temperaturen und/oder lange Ver- 
weilzeiten erforderlich sind. 

Entscheidend fiir die Merkmale des so erhaltenen 
Oxidpartikels ist jedoch der Aufheizvorgang des Sy- 
stems Losungstrdpfchen/Salzpartikel/Oxidpartikel von 

>5 auBen nach innen. Dem primaYen Losungstrdpfchen 
wird durch die Warmeeinwirkung von der Oberflache 
her Ldsungsmittel entzogen und es wird im Inneren, 
insbesondere solange noch Ldsungsmittel vorhanden 
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ist, nur Iangsam aufgeheizt Es bildet sich deshalb von 
auBen her zunachst eine Salzschale bzw. -kruste, die 
eine sich mehr und mehr konzentrierende Losung urn- 
schlieBt, und die wiederum von auBen her in Oxid umge- 
wandelt wird. Durch die Aufkonzentrierung kann es bei 
Mischldsungssystemen zu chemischen Inhomogenitaten 
im resultierenden Festpartikel kommen. Je nachdem wie 
schnell der Durchheizvorgang und die Verdunstung des 
Losungskerns im Partikel vonstatten geht, entstehen 
Hohlpartikel, porose Partikel oder durch Zerplatzen un- 
regelmaBig geformte Bruchstiicke. Dieses Phanomen ist 
deutlich angesprochen, z. B. in der Publikation E. Ivers- 
Tiffee, K.Seitz. Ceramic Bulletin 66, 1384(1987). 

Die so erhaltenen Oxidpulver sind somit in ihrer Par- 
tikelstruktur keinesfalls spharisch und kompakt, son- 
dern sie sind poros und dariiber hinaus immer noch 
nicht ausreichend homogen in bezug auf Form, Teil- 
chengroBe, TeilchengroBenverteilung sowie chemischer 
Zusammensetzung. Es werden also je nach Qualitatsan- 
spruch weitere Mahl- und Klassierungsvorgange erfor- 
derlich. Da porose und insbesondere hohlkugelformige 
Partikel bekanntlich auch durch Calcinieren, Pressen 
und Sintern unter Druck praktisch nicht weiter kompak- 
tierbar sind, ist man dementsprechend in der gesinterten 
ICeramik meist von der als optimal angesehenen theore- 
tischen Dichte noch weit entfernt. 

Beim SinterprozeB von Keramikteilen bleibt das 
durch hohlkugelformiges Material eingebrachte Leer- 
volumen allseitig vom Festkbrper umschlossen, aus dem 
die enthaltenen Gase erst durch Diffusion durch die 
Festkorpermatrix entfernt werden muBten. Dies ist un- 
ter praktikablem Aufwand nicht moglich, so daB ent- 
sprechende Fehler in der fertigen Keramik erhalten 
bleiben. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe 
zugrunde, ein Verfahren aufzufinden, bei dem oxidische 
Keramikpulver erhalten werden, die die Nachteile, nam- 
lich insbesondere Porositat und Inhomogenitat, der mit 
bekannten Verfahren hergestellten Materialien nicht 
aufweisen und mit denen Hochleistungskeramiken mit 
optimalen Eigenschaften erhalten werden konnen. 

Die Erfindung geht von der Zielvorstellung aus, in 
einem Pyrolyseverfahren die Warmeenergie dem Sy- 
stem Ldsungstrdpfchen/Salzpartikel/Oxidpartikel nicht 
von auBen zuzufiihren, sondern an bzw. in diesem Sy- 
stem direkt und mdglichst schlagartig entstehen zu las- 
sen. Durch eine solchermaflen raumlich und zeitlich eng 
begrenzte Energieentwicklung sollte dieses System ei- 
ner extrem hohen Energiedichte unterliegen, so daB es 
zu einer schlagartigen Durchreaktion kommt und das 
resultierende Oxid durch Aufschmelzung unter eigenen 
Oberflachenspannungskraften in Form von massiven, 
kompakten, spharischen Partikeln anfallt 

Oberraschend wurde nun gefunden, daB ein solches 
Ergebnis erzielt wird, wenn man waBrige Losungen ent- 
sprechender Metallnitrate in Gegenwart von als Brenn- 
stoff fungierenden organischen Substanzen oder ele- 
mentarem Kohlenstoff verbrennt, wobei man fur eine 
Abstimmung der Menge an Nitrat in der Ldsung auf die 
Menge an Brennstoff sorgt, so daB nach ZUndung durch 
eine mindestens 250° C heiBe Zundquelle eine sich weit- 
gehend selbst tragende Verbrennung ablauft, in der Ni- 
tratsauerstoff zu mindestens 75% zur vollstandigen 
Verbrennung des Brennstoffes beitrSgt 

Gegenstand der Erfindung ist somit ein pyrolytisches 
Verfahren zur Herstellung von oxidischen Keramikpul- 
vern durch Verbrennung entsprechende Metallnitrate 
enthaltender waBriger Losungen in Gegenwart von als 
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Brennstoff fungierenden organischen Substanzen oder 
elementarem Kohlenstoff, wobei die Menge an Nitrat in 
der Losung auf die Menge an Brennstoff so abgestimmt 
wird, daB nach Zundung durch eine mindestens 250° C 
5 heiBe Zundquelle eine sich weitgehend selbst tragende 
Verbrennung ablauft, in der der Nitratsauerstoff zu min- 
destens 75% zur vollstandigen Verbrennung des Brenn- 
stoffes beitragL 
Das dem erfindungsgemaBen Verfahren zugrundelie- 

io gende Prinzip ist, daB in dem System Tropfchen/ Parti- 
kel selbst eine hochexotherme Reaktion, namlich die 
Verbrennung des Brennstoffanteiles mit Hilfe von im 
wesentlichen aus dem Metallnitrat generiertem Sauer- 
stoff, ablauft, die zu der geforderten hohen Energiedich- 

15 te und somit zu dem gewunschten Ergebnis fuhrt. Ent- 
scheidendes Merkmal des erfindungsgemaBen Verfah- 
rens und Unterscheidungskriterium von bekannten Lb- 
sungsverbrennungsverfahren ist die Abstimmung von 
Gehalt an Nitrat in der Losung auf die Menge an Brenn- 

20 stoff fiir eine im wesentlichen vollstandige Umsetzung, 
also Verbrennung, miteinander. Lflsungsverbrennungs- 
verfahren, wie etwa aus eingangs zitierter Literatur 
oder aus US- Patent 29 85 506 bekannt, sind dadurch 
charakterisiert,daB alkoholische Metallnitrat- bzw. Me- 

25 tallalkoholatldsungen mit hohem Ldsungsmitteluber- 
schuB in einer Luft- oder Sauerstoffatmosphare ver- 
brannt oder daB die Salzlasungen einfach durch eine 
eigenstandig betriebene Flamme gesprilht werden. Die 
Energieerzeugung wird hierbei im wesentlichen durch 

30 Verbrennung des Losungsmittels bzw. des Flammen- 
brennstoffes mit Hilfe von auBen zugefuhrtem Sauer- 
stoff bewirkt, wodurch ebenfalls im Prinzip die oben 
dargelegten negativen Effekte der Energiezufiihrung 
von auBen zum Reaktionssystem auftreten. Oberschus- 

35 sige Gehalte an organischer Komponente bewirken im 
ubrigen einen unerwunschten Kohlenstoffgehalt im re- 
sultierenden Oxid 

Dariiber hinaus ist dieses Verfahren unwirtschaftlich, 
da es sehr energieintensiv und die eingesetzten Metall- 

40 alkoholate teuer sind. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann in vielgestal- 
tiger Weise mit vergleichbarem Ergebnis durchgefiihrt 
werden, vorausgesetzt, die Abstimmung von Nitratsau- 
erstoff und Brennstoff wird entsprechend eingehalten. 

45 Stoffliche Quelle generell fur die erfindungsgemafi 
herzustellenden oxidischen Keramikpulver sind ent- 
sprechende Metallnitrate, die in Form waBriger L6sun- 
gen zum Einsatz kommen. Typische Beispiele hierfur 
sind die Nitrate von Na, K, Ca, Sr, Ba, Al, Zn, Sn, Fe, Co, 

50 Ni,Ti, Zr, Pb, Cu, Bi, Cr, Mn, Y, Gd, Eu. 

Je nach Zusammensetzung und zu erzielender Eigen- 
schaft der letztendlich herzustellenden Keramik werden 
diese Nitrate rein oder in entsprechend stochiometri- 
schem Gemisch eingesetzt Fiir Elektronikkeramiken 

55 haufig in geringen Mengen bendtigte Dotierstoffe kon- 
nen aus Loslichkeitsgrunden auch in Form anderer Sal- 
ze, beispielsweise von organischen Sauren, zugesetzt 
werden. Durch den Einsatz des Ausgangsmaterials als 
Losung ist die homogene Gleichverteilung der Kompo- 

60 nenten von Anfang an vorgegeben. In Einzelfallen, 
wenn schwerlosliche Dotierstoffe wie etwa Sb203, ein- 
gesetzt werden sollen, kdnnen der L6sung auch unter- 
geordnete Mengen an hierfur ubliche L6sungsvermitt- 
lern oder Komplexbildnern, wie beispielsweise Wein- 

65 saure, Zitronensaure, organische Amine, zugesetzt wer- 
den. Geringe Nengen unldslicher Komponenten sind in 
dem Verfahren fur das Ergebnis ebenfalls unschadlich, 
wenn sie in der Losung homogen dispergiert sind, da 
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auch hier durch die verfahrenstypisch extreme Tempe- 
ratureinwirkung auf das Partikel im ProzeB chemische 
Inhomogenitaten im Endprodukt praktisch ausgeschlos- 
sen sind. 

Die erfindungsgemaB geforderte spezifische Abstim- 
mung des Gehaltes an Nitratsauerstoff in der Losung 
auf den Brennstoff erfolgt individuell nach Art des 
Brennstoffes und Art der spezifischen Verfahrensausge- 
staltung, Hierbei kann es sinnvoll oder gar erforderlich 
sein, der Metallnitratldsung zusatzlich Salpetersaure, 
vorzugsweise konzentrierte Salpetersaure, zuzufugen. 
Dies kann erforderlich sein, urn einerseits eine hohere 
Metallnitratkonzentration zu ermoglichen, etwa im Fal- 
le von in Wasser alleine nur in geringeren Konzentratio- 
nen loslichen Metallnitraten, oder um schwerldsliche 
Dotierungskomponenten so in Ldsung zu halten. Ande- 
rerseits und vorzugsweise kam zusatzliche Salpetersau- 
re als weitere Sauerstoff liefernde Komponente dienlich 
sein, beispielsweise um die Energiebilanz im Hinblick 
auf den Energieverlust durch Losungsmittelverdun- 
stung zu kompensieren und/oder um vollstandige Ver- 
brennung des Brennstoffes zu bewirken. 

Erfindungswesentlich ist, daB der durch pyrolytische 
Zersetzung aus dem Gesamtgehalt an Nitrat in der Lo- 
sung generierte Sauerstoff im wesentlichen fiir eine sich 
selbst tragende vollstandige Verbrennung des Brenn- 
stoffes ausreicht Dies ist insbesondere dann der Fall, 
wenn die Mengen an Sauerstoff lieferndem Nitrat in der 
Losung und Brennstoff etwa stdchiometrisch im Hin- 
blick auf eine im wesentlichen vollstandige Verbren- 
nung eingestellt sind. Der Ausdruck M im wesentlichen* 
ist hier so zu verstehen, daB der fur eine vollstandige 
Verbrennung des Brennstoffes erforderliche Sauerstoff 
zu mindestens 75%, vorzugsweise zu mindestens 90%, 
von dem Nitratgehalt der Losung gedeckt wird. Der 
jeweilige Restbedarf kann durch atmospharischen Sau- 
erstoff gedeckt werden. Auch ein gewisser OberschuB 
an Nitratsauerstoff, etwa bis 25%, ist tolerabel. 

Fiir eine sich selbst tragende Verbrennung ist es er- 
forderlich, daB die Gesamtenergiebilanz des Prozesses 
positiv ist, d. h., daB der fur die Verdunstung von Ld- 
sungsmittel, Aufheizen der brennbaren Komponenten 
auf Zundtemperatur und Zersetzung von Nitrat erfor- 
derliche Energieaufwand zumindest kompensiert wird. 
Hierfur ist es zweckmaBig, den Gehalt der Losung an 
inertem Ldsungsmittel wie insbesondere Wasser mog- 
lichst gering zu halten. Diese Bedingung ist erfullt, wenn 
der Gesamtnitratgehalt der Losung mindestens 30 
Gew.% betragt Vorzugsweise wird der Nitratgehalt 
entsprechend der Sattigungskonzentration eingestellt, 
was sich besonders gunstig durch Verwendung von Sal- 
petersaure, insbesondere von konzentrierter Salpeter- 
saure, als Ldsungsmittel bewerkstelligen laBt 

Fur in dem erfindungsgemaBen Verfahren als Brenn- 
stoff fungierende Substanzen kommen in erster Linie 
gasfdrmige Kohlenwasserstoffe, aliphatische oder aro- 
matische Kohlenwasserstoffe oder aliphatische Alko- 
hole, Kohlenstaub oder Gemische dieser Substanzen in 
Betracht. Die Anwendbarkeit ist jedoch nicht auf die in 
erster Linie aus wirtschaftlichen Grunden getroffene 
Auswahl beschrankt. 

Gasfdrmige Kohlenwasserstoffe sind vorzugsweise 
Methan, Propan, Butan und Gemische hiervon. Erdgas, 
das im wesentlichen aus gasfdrmigen Kohlenwasser- 
stoffen besteht, ist ein leicht verftigbarer und besonders 
wirtschaftlicher Brennstoff. 

Unter aliphatischen oder aromatischen Kohlenwas- 
serstoffen oder aliphatischen Alkoholen sind im Prinzip 



alle entsprechenden, gangigen, organischen Losungs- 
mittel zu verstehen, wie beispielsweise Pentan, Hexan, 
Benzol, Toluol, Xylol, Methanol, Ethanol, Isopropanol 
aber Kohlenwasserstoffgemische wie Leicht- und 
5 Schwerbenzine, Dieselol etc Als fester Brennstoff 
kommt vornehmlich Kohlenstaub in Betracht 

Wesentlich fur das erfindungsgemaBe Verfahren und 
alle seine Ausgestaltungsformen ist, daB die eingesetz- 
ten Brennstoff e alle durch eine mindestens 250° C heiBe 
to Ziindungsquelle entzundbar sind. 

Die spezifische Verfahrensdurchfuhrung kann unter- 
schiedlich ausgestaltet werden und je nach Ausgangssi- 
tuation den stofflichen Gegebenheiten optimal ange- 
paBt werden. 

1 5 Eine Variante besteht darin, die Nitratlosung mit dem 
Brennstoff zunachst innig zu vermischen und dann im 
Gemisch der Verbrennung zuzufuhren. Diese Variante 
kommt insbesondere dann in Betracht, wenn flussige 
Brennstoff e eingesetzt werden sollen. Kohlenstaub 
20 kann aber auch gegebenenfalls zusammen mit flussigen 
Brennstoffen mit der Losung dispergiert und so im Ge- 
misch verbrannt werden. Optimal ist diese Methode der 
Gemischverbrennung, wenn wasserlosliche bzw. was- 
sermischbare Brennstoffe, wie etwa aliphatische Alko- 
25 hole, eingesetzt werden. 

Eine andere Variante besteht darin, Nitratlosung und 
Brennstoff getrennt zuzufuhren und erst bei der Ver- 
brennung innig zu vermischen. Diese Variante ist dann 
zu bevorzugen, wenn es sich bei den Brennstoffen um 
30 nicht mit Wasser mischbare Flussigkeiten wie Kohlen- 
wasserstoffe handelt. Optimal ist diese Methode, wenn 
gasformige Kohlenwasserstoffe als Brennstoff einge- 
setzt werden. Es ist dies eine besonders bevorzugte Aus- 
ftihrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens. 
35 Eine weitere Variante besteht darin, sowohl Nitratlo- 
sung und Brennstoff im Gemisch als auch zusatzlichen 
Brennstoff getrennt der Verbrennung zuzufuhren. Die- 
se Variante kommt besonders dann in Betracht, wenn 
gleichzeitig gasformige, flussige und gegebenenfalls fe- 
40 ste Brennstoffe eingesetzt werden sollen. Gunstig laBt 
sich diese Methode handhaben, wenn vom eingesetzten 
Brennstoff etwa 10-20 Gew.% in fester, 50-70 
Gew.% in flussiger und 20-30 Gew.% in gasformiger 
Form vorliegen. 
45 Gemeinsames Merkmal aller dieser Varianten ist, daB 
die Komponenten, ob im Gemisch oder getrennt, in ei- 
nen Reaktionsraum gespruht und dort durch eine min- 
destens 250° C heiBe ZOndquelle gezundet werden. 
Hierbei erfolgt in jedem Fall eine heftige Verbren- 
50 nungsreaktion in Form einer Flammenzone aus der die 
gebildeten Festpartikel in einem hell gliihenden Fun- 
kenregen austreten. Anhand der Farbtemperatur des 
abgegebenen Lichtes kann geschlossen werden, daB in 
den Partikeln Temperaturen von mindestens 1000°C, 
55 meist aber mindestens 2000° C oder erheblich dariiber, 
herrschen. Durch diese schlagartige Umwandlung der 
Flussigkeitstropfchen in Festpartikel durch extreme 
Temperatur sind die erhaltenen Oxidpulver chemisch 
homogen und da sie praktisch in jedem Fall Temperatu- 
60 ren oberhalb der Schmelztemperatur durchlaufen ha- 
ben, in ihrer Partikelstruktur massiv und unporos und 
weitestgehend spharisch. Die zu erzielende Partikelgro- 
Be ist im wesentlichen abhangig von der chemischen 
Zusammensetzung der verspruhten Losung, von deren 
65 Konzentration sowie der Tropfchengr6Be, die wieder- 
um in bekannter Weise durch die Art der Spruhtechnik 
beeinfluBt werden kann. Die spezifischen Verfahrenspa- 
rameter des erfindungsgemaBen Verfahrens bringen es 
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mit sich, daB die Oxidpartikel in einer engen Teilchen- lenwasserstoffen als Brennstoff, ist es zweckmaBig, die 

groBenverteilung anfallen. Da Calcinierungs- und Mahl- Gaszufiihrung gleich in Form eines Gasbrenners zu ge- 

operationen nicht mehr erforderiich sind, konnen die stalten, in dessen Flammenzone die Nitratlosung einge- 

erfindungsgemaB erhaltenen Oxidpulver sofort als Roh- spruht wird. Fur das Anfahren des Betriebes sorgt man 

stoffe fur Keramiken eingesetzt werden. 5 durch entsprechende Luftzufuhr zunMchst fur eine Zihv 

Dariiber hinaus ist das erfindungsgemaBe Verfahren dung und Verbrennung des Brenngases und regelt nach 

energetisch erheblich gunstiger als gangige pyrolytische Zuschaltung der Losungseinspriihung die Gasmengen-, 

Verfahren. Da sich das System durch exotherme Reak- Luftmengen- und Losungsmengezufuhr so ein, daB 

tion selbst aufheizt, und zwar spezifisch dort wo die durch die Pyrolyse der Nitratlosung im wesentlichen die 

Energie zur Umsetzung benotigt wird, fallen energie- 10 Verbrennung des Brenngases erfolgt Diese Regelung 

zehrende Vorgange der Auf- und Beheizung des Reak- laBt sich beispielsweise gunstig mit Hilfe einer im Reak- 

tors durch externe Warmequellen weg. tor installierten Lambda-Sonde erreichen, die im Reak- 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann in alien sei- tionsabgas den Sauerstoffpartialdruck miBt, anhand 

nen Varianten grundsatzlich in Vorrichtungen bzw. An- dessen sich eine im wesentlichen stochiometrische Ver- 

lagen durchgefiihrt werden, wie sie vom Prinzip her von 15 brennung einstellen laBt 
ublichen Spruhpyrolyseverfahren bekannt sind. Derarti- 

ge Vorrichtungen und Anlagen bestehen meist aus ei- Beispiele 
nem Rohrreaktor, der im Prinzip aufgebaut ist aus einer 

EinlaBzone fur das zu verspriihende Medium, einer Re- Apparatur und Durchfuhrung 

aktionszone, in der der Pyrolysevorgang ablauft und 20 

einer AuslaBzone, die in eine Vorrichtung zum Abschei- Als Apparatur dient ein horizontal angeordneter 

den des Reaktionsproduktes miindet Die EinlaBzone Rohrreaktor von 300 cm Lange und 20 cm Innendurch- 

besteht hierbei meist aus einer oder mehrerer Diisen, messer. Am Kopfende befindet sich ein Gasbrenner- 

durch die das Medium, gegebenenfalls auch gesteuert, kopf, dessen Diisen mit Propan-Butan-Gemisch und 

verspruht wird Die Reaktionszone ist meist indirekt 25 Luft gespeist werden, mit elektrischer Ziindung. Durch 

durch einen Ofen oder direkt durch zugefuhrte heiBe eine im Brennerkopf zentra) angeordnete Duse wird das 

Verbrennungsgase beheizt Das Auffangen des Reak- Reaktionsgemisch in den Flammenkegel eingespritzt 

tionsproduktes erfolgt meist durch Filter, Auffangkam- Im riickwartigeri Bereich des Reaktors ist eine han- 

mern, einen oder mehrere Zyklone. Dem einschiagigen delsQbliche Lambdasonde installiert, mit deren Hilfe 

Fachmann sind die entsprechenden Anlagen und techni- 30 tiber die Regelung der Gas-/Luft-Zufuhr die Reaktorat- 

schen Mdglichketten geiaufig und er kann sie problem- mosphare (X - 1,0: neutral, X > 1,0: oxidierend, X < 1,0: 

los auf die spezifischen Gegebenheiten des erfindungs- reduzierend) eingestellt werden kann. 

gemaBen Verfahrens anwenden. Die Dimensionierung Das Oxidpulver wird in nachgeschalteten Kammerfil- 

einer entsprechenden Anlage ist abhangig von der ge- tern gesammelt 

wunschten Produktionskapazitat und der Fahrweise, al- 35 

so ob teil- oder dauerkontinuierlicher Betrieb vorgese- Beispiel 1 
hen ist Anlagen mit Stundenleistungen an produziertem 

Oxidpulver zwischen 10 g und Kg-Mengen sind ohne Eine Losung zur Herstellung eines Varistorpulvers 

weiteres und ohne wesentliche prinzipielle Anderungen enthaltend in 65%iger HNO3 

nur durch entsprechende Wahl der Dimensionen reali- 40 

sierbar. 659,9 g/1 Zn (N0 3 >2 • 6 H 2 0 

Fur die Durchfuhrung des Verfahrens ist es erforder- 22,2 g/1 Bi (NOa)3 • 5 H2O 

lich, daB das in den Reaktor gespriihte bzw. sich dort 2,9 g/1 Mn (NOa)2 - 4 H2O 

bildende L6sungs-Brennstoff-Gemisch gezOndet wird, 9,2 g/1 Cr (N03>3 • 9 H2O 

so daB sich die Reaktion in Form einer sich selbst tra- 45 10,0g/ICo(NO 3 ) 3 • 6 H2O 

genden, vollstandigen Verbrennung einstellt Hierzu 33g/ISb 2 0 3 

muB das Gemisch in Kontakt mit einer mindestens 276 g/1 Weinsaure (als BrennstofQ 
250° C heiBen Zundquelle kommen. Als derartige Zund- 

quellen kommen beispielsweise in Betracht die entspre- wurde mit einer Dosierung von 3,0 1/h in den Flammen- 
chend von auBen aufgeheizte Rohrwandung des Reak- 50 kegel der Apparatur gespruht, wobei uber die Gas- 
tors oder separat im Reaktor installierte Ziindquellen /Luftmengenzufuhr die Reaktoratmosphare auf einen 
wie GlUhkerzen, ZQndkerzen, Ztindflamme, elektrisch Wert X = 0,90 (reduzierend) geregelt wurde. Die Reak- 
beheizte Gluhdrahte oder Gluhgitter. Als besonders tortemperatur lag bei 1020- 1050° C. 
zweckmaBig und wirksam erweist sich die Zundung mit- Es^ wurde ein Varistorpulver erhalten mit kompakten 
tels eines mit Gas und Luft betriebenen Zundbrenners. 55 Partikeln, deren mittlere GrdBe bei ca. 0,4 jim liegt 

Wenn die Reaktion angefahren ist, dh. nach ZOndung 

des Reaktionsgemisches und Ausbildung einer kostan- Beispiel 2 (Vergleich) 
ten Verbrennungsreaktion bei kontinuierlicher Zufuhr 

des Reaktionsgemisches, stellen sich im Reaktor schnell Eine Varistorlosung wie in Beispiel 1, jedoch ohne 

derartig hohe Temperaturen ein, typisch uber 1000°C, 60 Gehalt an Brennstoff Weinsaure, wurde in gleicher Wei- 

daB ein weiterer Betrieb der Zilndungsquelle normaler- se in den Reaktor gesprtiht Die Verbrennung wurde 

weise entbehrlich ist Lediglich zur Betriebssicherheit, ausschlieBlich vom Gas-/Luftbrenner aufrecht erhalten, 

etwa in kritischeren Einzelf alien, kann es aber sinnvoll wobei die Reaktoratmosphare auf einen Wert X = 1,05 

sein, die Zundungsquelle, vorzugsweise in Form einer (oxidierend) geregelt wurde. Die Reaktortemperatur 

Stutzflamme, weiter zu betreiben. 65 lag bei 1030- 1050°C 

Fur die besonders bevorzugte Variante des erfin- Es wurde ein Varistorpulver erhalten, dessen Partikel 

dungsgemaBen Verfahrens, namlich der Verbrennung eine hohe Porositat, deutliche Hohlkugelformen und 

der Nitratlosung in Gegenwart von gasformigen Koh- Bruchstucke hiervon aufweisen. Der iiberwiegende Teil 



DE 39 16 643 CI 

9 10 



der Partikel hat eine GroBe urn ca. 20 urn. 

Beispiel 3 

Eur Herstellung von 1 Mol Bi2Ti2C>7-Pulver wurde ein 5 
Gemisch aus 1982,9 g 39,8%iger Bi(N03)3- Losung in 
6,3%iger HNO3 und 1008,2 g 58,7%iger TiO(N03)2-L6- 
sung mit einer Dosierung von 20 1/h in den Flammenke- 
gel der Apparatur gespruht, wobei durch Drosselung 
der Luftmengenzufuhr des Brenners in der Reaktorat- 10 
mosphare ein Wert X = 0,85 (reduzierend) eingestellt 
wurde. Die Reaktortemperatur lag bei 1130-1180°C 
Es wurde ein Pulver erhalten mit kompakten Partikeln 
einer bimodalen GroBenverteilung, deren mittlere Gro- 
Ben bei ca. 1 urn und ca 0,1 u.m liegen. 15 

Patentanspruche 

1. Pyrolytisches Verfahren zur Herstellung von oxi- 
dischen Keramikpulvern durch Verbrennung ent- 20 
sprechende Metallnitrate enthaltender waQriger 
Losungen in Gegenwart von als Brennstoff fungie- 
renden organischen Substanzen oder elementarem 
Kohlenstoff, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Menge an Nitrat in der Losung auf die Menge an 25 
Brennstoff so abgestimmt wird, daB nach Zundung 
durch eine mindestens 250° C heiBe Zundquelle ei- 
ne sich weitgehend selbst tragende Verbrennung 
ablauft, in der der Nitratsauerstoff zu mindestens 
75% zur vollstandigen Verbrennung des Brennstof- 30 
fes beitragt 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Losung zusatzlich als Sauerstoff 
liefernde Komponente Salpetersaure enthalL 

3. Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch 35 
gekennzeichnet, daB die Mengen von Sauerstoff 
lieferndem Nitrat und Brennstoff etwa stbchiome- 
trisch fur eine im wesentlichen vollstandige Ver- 
brennung eingestellt sind. 

4. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch 40 
gekennzeichnet, daB der Nitratgehalt der Losung 
mindestens 30 Gew.%, vorzugsweise entsprechend 
der Sattigungskonzentration, betragt 

5. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 

1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB als Brennstoff 45 
gasfdrmige Kohlenwasserstoffe, aliphatische oder 
aromatische Kohlenwasserstoffe oder aliphatische 
Alkohole, Kohlenstaub oder Gemische hiervon ein- 
gesetzt werden. 

6. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 50 
1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB Nitratlosung 
und Brennstoff im Gemisch miteinander der Ver- 
brennung zugef uhrt werden. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Gemisch aus Nitratlosung und 55 
Brennstoff in einen Reaktionsraum gespruht und 
dort durch eine mindestens 250° C heiBe Zundquel- 
le gezundet wird 

8. Verfahren nach mindestens einem der AnsprUche 

1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB Nitratldsung 60 
und Brennstoff getrennt zugefuhrt und erst bei der 
Verbrennung gemischt werden. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB Nitratldsung und Brennstoff getrennt 

in einen Reaktionsraum gespriiht und dort im Ge- 65 
misch durch eine mindestens 250° C heiBe Zund- 
quelle gezundet werden. 

10. Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, dadurch 



gekennzeichnet, daB als Brennstoff gasformige 
Kohlenwasserstoffe eingesetzt werden. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als Brennstoff Methan, Propan, Bu- 
tan, Gemische hiervon, oder Erdgas eingesetzt wer- 
den. 

12. Verfahren nach mindestens einem der Anspru- 
che 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB sowohl 
Nitratlosung und Brennstoff im Gemisch als auch 
zusatzlicher Brennstoff getrennt der Verbrennung 
zugefOhrt werden. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Komponenten in einen Reaktions- 
raum gespruht und dort durch eine mindestens 
250° C heiBe Zflndquelle gezundet werden. 

14. Verfahren nach Anspruch 12 oder 13, dadurch 
gekennzeichnet, daB vom eingesetzten Brennstoff 
10 bis 20 Gew.% in fester, 50 bis 70 Gew.% in 
flussiger und 20 bis 30 Gew.% in gasformiger Form 
vorliegen. 



